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1-1 ???? 
 
????????????????????????????????????????
????????????????????????? 1950?????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????Figure 1-1???????????
??????????????????2012??? 2? 8800? t???????????
????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
???????? 1980??????????????????????????? 40?
?????????????????????????????????????????
??????????????????CO2????????????????????? 
???????????????????????????????????????
??????????????????????????? CO2???????????
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????(Fuyuno 2007; Stevens and 
Verhé 2004; ?? 2008)? 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 1-1 Global production quantities of plastics. 
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1-2 ??????????????????? 
 
???????????????????????????2003?? Cargill Dow????
Nature Works???????????????????????????????(PLA)?
??????PLA???????????????? CO2??????????????
?????(Vink et al. 2003)??????????????????????PLA????
????(Tm 178?)???????(Tg 57?)?????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????(Serizawa et al. 2006; ?? et al. 2011)? 
???????????????????????????????????????
?(PHB)????PLA?????? Tm (176?)?????? Tg???(4?)???????
? PHB???? 1980?????????????(?? et al. 1995)??????????
???????????1990???????????????????????????
????????????????? 1.3GPa ??????????????(Iwata et al. 
2004)?2009 ??????????? PHB ???????????????(PHH)???
???(PHBH)??????????????????????????????????
?????? 
??????????? 11-??????????????????? 11 (Bio-PA)?
Arkema?????????????????????????????????????
?????????????(Bio-PC)???????????????????????
????????????????????????????????????????
(PBS)??????????????????????????????????????
?????? PBS??????? 40%???? 2015?????????????????
????????????????????????????????????????
????????????(Bio-PE)?????????????????????????
????????????????????????????(Bio-PET30)???????
????????????????????????????????????????
????????????(Figure 1-2)???????????????????????
??????????? 11????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????? 
 
  
Figure 1-2 Global production capacities of bioplastics. 
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1-3 ??????????????? 
 
???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 800
? t??????????????????????????????? 25? t????
??(?? 2003)?Figure 1-3????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
?????????????????????????(?? 2000; ?? 2000)????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????? 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 1-3 Process rotes of bioplastics. 
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???????D-?????? β-1,4???????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? C2, C3, C6?????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????1869
?? Hyatt????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
??????????(CA)??????????????????(CAP)???????
????????????(CAB)??????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????(Short Chain 
Cellulose Ester: SCCE)???????? 1920???1940????????????????
????????????????????????????????????????
????????????? 2~3%?????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????(辻 2015)???????????
????????????????????????????????????????
???????????????????(Heinze and Liebert 2001; Klemm et al. 2005)? 
 
1-3-1 ????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????POS???ATM???????????????
?????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
??????Figure 1-4??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????(PP)??????????(HDPE)???????????(HIPS)???????
??(PC)????????????????????(ABS)??????????????
(PBT)?????????????????????????????????(CA, CAP)
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
??????CA? CAP????????????????(SCCE)?????????
????????????????????????????????????????
???????????????????SCCE ??????????????????
?????????????Tm?? 20 ~ 30?????????????????????
Figure 1-4 Izod impact strengths and bending strengths of several plastics. 
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? SCCE??230???? Tm?????????????????????????? 250 
~ 260??????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 50 ~ 
60????????????????????? 10 ~ 30%?????????Figure 1-4?
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????24 ???????? 2~3%????????
??????????????????????????????????? 1%????
????????????????????????SCCE ?????????????
?????????? 
 
1-3-2 ????????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????(Long Chain Cellulose Ester: LCCE)??????1950?
?? Malm?????????????????????Malm???1,4-???????
??????????????????????????? 2????????? 16??
??????????????????????????? LCCE ??????????
??? LCCE????????????????????(Malm et al. 1951a)??????
???????? 2 ?? 16 ??????????????? 72MPa ?? 5MPa ????
?? 7.8%?? 0.2%????????????????????????????????
???????????????????????? 8 ???????????????
?????????????????LCCE????????????????(Malm et al. 
1951b)? 
?????????????????????????????????????
1980 ?????LCCE ??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? LCCE
????????????????????????????(TFAA)?(Morooka et al. 1983; 
Morooka et al. 1984)?N,N-?????????????????(DMAc/LiCl)?(Crépy et al. 
2011; Glasser et al. 1995; Samaranayake and Glasser 1993; Sealey et al. 1996)?????????
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???????????(Huang et al. 2011)??????????? LCCE???????
?? 
?????????????????????????????LiCl????????
???????????????(Edgar et al. 2001)??????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????™???????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????(Huang et al. 2012)??????????
???? LCCE ?????????????????????????????????
?????????????????????? 
 
1-3-3 ???????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????Isogai ??????????????????(SO2)??????????
?(DMSO)???????????????(NaOH)?????????????????
????????????(Isogai et al. 1986)?????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
(Tanaka et al. 2013)???????????(Roy et al. 2009)????????CA?????
???????(Teramoto and Nishio 2003)??? ε???????(Yoshioka et al. 1999)??
??????????????(Nie and Narayan 1994)????????????????
?????DMAc/LiCl??????????????????????????????
?(Yan et al. 2009)?????????(Enomoto-Rogers et al. 2009)???????????
10 
 
??????????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????? 
 
1-3-4 ??????????????????? 
????????????????????????????????? 6 or 8???
??????????? 2 or 3???????????????????????????
??????? LCCE ??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????? 1.0????????????????
????????????????????????????????????????
????????????Vaca-Garcia???????????????????????
??????????????? DMAc/LiCl????????????????????
LCCE ??????????????????????(Vaca-Garcia et al. 1998)?Edgar ?
??????????(IV)????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????(Edgar et al. 
1998)????????????????? LCCE??????????????????
????????????????(LDPE)????????????????????
????????(Crépy et al. 2009; Joly et al. 2005)??????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?? 
???????????????????????????????????????
??????????????(Vaca-Garcia and Borredon 1999)????????????
????(Possidonio et al. 2010)???????????????????????????
(Hu et al. 2015)???????????????????????????????????
LCCE ?????????????????????????????????????
???????????  
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1-4 ???????????????????????????? 
 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????Iji??????????????????
????????????????????????????????????????
????(Iji et al. 2011; Iji et al. 2013)????????????????????????
??????????????????????? 30%?????? 15????????
???????????????????????(Phani Kumar et al. 2002)???????
???????????????????????????3-????????????
?: PAA??????????????????????(CDA)????????????
?????????????????????????????-3-??????????
??????(CAPA)???(Scheme 1-1)?CAPA ?????????? Figure 1-5 ????
???? CAPA?????????????????????????????????
???????????????????????? CA ??????????????
?????????????????????????(Figure 1-6)???????????
?????????????????????????????????? CAPA???
???????????????????????????????????????
(Kiuchi et al. 2014; Soyama et al. 2014)? 
Tanaka????? CAPA????????????????????????????
??????????????????????????????????(Tanaka et al. 
2013)??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????? 
Toyama???CAPA??????????????????????????????
????????????(Toyama et al. 2015)?Figure 1-7???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????? 90??????????????? 1/10????????????????
??????????????????????????????? 5.0 kJ/m2???? 2.5 
kJ/m2)??????????????????????????????????????
???? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Scheme 1-1 Synthesis of cellulose acetate-3-pentadecylphenoxyacetate (CAPA). 
Figure 1-5 Schematic of cellulose acetate-3-pentadecylphenoxyacetate (CAPA). 
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Figure 1-6 Characteristics of CAPA (DSPA = 0.5, DSAc = 2.1). 
*)CDA with 29wt% of plasticizer:triethylcitrate (TEC).    **)Soaking for 24 hours at r.t. 
Figure 1-7 Flow chart of two-step heterogeneous process. 
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1-5 ?????? 
 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????? 1 w/v%???????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????(CAPA)???????????????????????
????????????????????? CAPA????????????????
??????????????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????CAPA ? CAS????????????????????
DMAc/LiCl???????????????????????????????????
?????? 
???????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????? 
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2-1 ?? 
 
????????????????????????????3-??????????
?????(PA)?????????????????????????????????
??????-3-?????????????????CAPA???Iji ?????????
??????????????????????(Iji et al. 2011)????????????
????? 1-4 ?????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
(Kiuchi et al. 2014; Soyama et al. 2014; Tanaka et al. 2013)????????????????
???????????????????(CDA)??????????????PA???
???????????(PA-CDA)?????????????????????????
??????????????????? 
???????????????????????????????????????
??????????????????????????????N,N-????????
?????????(DMAc/LiCl)??????????????????????????
????????????????????????????????????????
????(Vaca-Garcia et al. 1998)??????????????????????????
????????????????????????????????????????
????(Edgar et al. 1998)?????????????????????????????
?????????????????????????????LiCl ?????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????(Edgar et al. 2001; Freire 
and Gandini 2006)?????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????????PA???????????????????????
??????????????????????????????????????? 
??????????PA????????Ac???????????????????
???????????????????????-3-???????????????
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??CAPA????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? 12?????
????????????? CAPA????????????????????????
??????????????????????????????? 
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2-2 ?? 
 
2-2-1 ?? 
????????????????????????????????KC??????
????????????W-50GK??????? 1300????????????3~5 %?
??????? 45 μm???????????????????????????(3-
pentadecylphenoxy acetic acid: PAA)?????????????????3-???????
??????? > 90wt%???? > 99%, ACROS Organics Co.?????????????
??????????????????????????????????????(Toyama 
et al. 2015)??????????N,N-??????????(DMF)?N-????????(NMP)?
N,N-??????????(DMAc)?????(Py)????????????????(THF)?
???????????(PC)???????????(DMSO)?????????(TEA)?
????????????????????????????????????????
???????????(HMPA)??????????2-???????????????
?? N,N-???????????(DMAP)? Sigma-Aldrich??????????????? 
 
2-2-2 ????????????? 
????????????????????3-???????????????(PA)??
??????????(Ac)???????????????????????????
(PA/Ac)???????????PA/Ac?????????????????? 
?????????????(PAA) 40.2 g (111 mmol, 3eq/AGU (anhydroglucose unit))??
??? 21 ml (222.2 mmol, 6eq/AGU)???????? 100??1????????????
????????????? Scheme 2-1 ????NMR ???????????????
????????????????????????????????????????
?????????43.0 mol%?PA/Ac???????20.8 mol%?PAA????2.0 mol%?
???24.2 mol%?PAA?10.0 mol%????? 
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Scheme 2-1 Preparation of long and short mixed anhydrides. 
Scheme 2-2 Synthesis of cellulose-acetate-3-pentadecylphenoxyacetate (CAPA) in 
heterogeneous process. 
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2-2-3 ??????????-3-????????????????(CAPA)??????
? 
Scheme 2-2??????????????????????????? 12??????
?????????? DMF ?????????????????-3-?????????
???????(CAPA)???????????????? 
?????????????? 6%??????????? 6.0 g (37.0 mmol/AGU)???
????? 90 ml?? 24??????90 mm???????? No.5B?????????
????????????? 90 ml?? 24?????????????? 90 ml?? 24?
???????????????????????????????? 14 g??????
?????????????????DMAP 3.0 g?DMF 150 ml?????100?? 15??
?????? CAPA???????????????????????????????
???????????????????????????? 60???????????
? 1.5 L??????????????????????????????????60??
2-?????? 200 ml? 3????105?? 5???????? CAPA (12.6 g)?????
??????(DS)???????????????? (FTIR)?????????????
???(DSPA)? 0.57????????(DSAc)? 1.8?????FTIR??? DS??????
???? 2-2-6?????????????? DS?????????? 78 wt%????? 
????????????????(Relative polarity: 𝐸୘୒)?????(Donor number: DN)
?????????? Figure 2-1??????????????????????????
?????????????????? 12 ?????????????????????
THF?????????DMSO?PC??????????TEA??????????DMF?NMP?
DMAc?Py?HMPA????????????????????????????????
?????DN? 30 ???? Py? HMPA ?????????????????????
??????? TEA???????????????????????????????
???? DMF???????????????????????????(150 ml)???
????????100??????15???? CAPA?????????????? 100?
???? THF?TEA???????????????????????THF: 66??TEA: 
90????????: 61????????? 
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2-2-4 CAPA??? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? CAPA????????????????????????????
??????????????????????????????(Figure 2-2)?????
????????????????????????????????????????
Figure 2-1 Solvents investigated in this study. 
Figure 2-2 Fractionation of CAPA including various esterified level and molecular weight. 
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????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? 
15 ml???????????????? 0.2 g?秤???????? 15 ml?????
?????????????????(2000rpm, 5 min)????????????????
??????? 15 ml ??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????? 
 
2-2-5 ???? 
FTIR??????????????????????? FTIR-4100????KBr???
???? 
??????????(NMR)?????????? NMR EX-400??????????
??????(CDCl3)????????????? 
????????(DSC)?????????????? DSC6200/EXSTAR6000????
?????????????(50 ml/?)???–100??? 230??? 10?/?????? 3?
?????????????????????(First run)?????50?/??–100????
???3?????????? 250??? 10?/??????(Second run)?Second run??
????????????????(Tg)??????? 
???????????????????????????? VX-2000???????
????? 
?? X ???(WAXD)?????????? X ????? RINT 2000 ?????? 40 
kV??? 40 mA???????? λ = 0.15418 nm? X????????????????
?????????????????????????????? SA-303-II-S?????
???????? 200 μm ??????????????? 200???????????
???? 
???????????? Instron??????? INSTRON 5567??????????
??(ASTM)D790??????????????????????210?????????
????????????????????? 2.4 mm ? ?? 80 mm ? ? 12.4 mm??
???????????? 
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2-2-6 DS??? 
?????????? CAPA???????????????????DS??????
?????????? FTIR???????????????FTIR? 1050 cm–1?????
????????????? C–O ?????????????????1586 cm–1???
???????????????? DS (DSPA)?????????1750 cm–1????? C=O
??????????????????????????????? DS (DSTotal)????
????????? DS??????????CDA?????????????????
??? CAPA (PA-CDA)?????NMR? FTIR???????????????????
??????????????? CAPA (PA-CDA)??????????????????
??????????????(Toyama et al. 2015)? 
?????????????????????????? DS? NMR????????
?????? 
)23(
7
δ0.865.5–δ3.0
δ0.86
PA II
IDS 

 
)23(
7
δ0.865.5–δ3.0
2.2δ1.8
Ac II
IDS 
 
 
 
???Iδ0.86? δ 0.86???? PA??????????????????????Iδ3.0–5.5
? δ 3.0?? δ 5.5???????????????δ 3.0?? δ 5.5??????????
????????????????? PA ?????????????????????
???????Iδ1.8–2.2? δ 1.8?? δ 2.2??????????????????? 
 
2-2-7 ????????????????(Liquid retention value: LRV)??? 
????????????????(LRV)?????????????????????
???????(Mantanis et al. 1995)????????????????????????
?????????????????????? LRV????????????????
?????? LRV?????? 
?????????????????5B, 40 mmφ, ???? 2%???????????
?????1 ??????????????????????????????????
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???????????????????? LRV????????????? 3????
?????????? 
100(vol%) LRV
0
0 

dW
WW
 
 
???W0??? W??????????????????d??????????? 
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2-3 ??????? 
 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????(Peydecastaing et al. 2011; Vaca-Garcia and Borredon 1999)?Toyama?
???????????????(PAA)??????????? PA/Ac ????????
?????????? CAPA??????????(Toyama et al. 2015)? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????CAPA ????????????
????????????????????????????????????????
??? CAPA??????????????????????????????????
???????????????????????????????????CAPA ??
????????????????????????????????????????
???? 
 
2-3-1 CAPA? FTIR?? 
????????????PA??????????Ac???????FTIR?????
??????????????????NMP ?????? CAPA ? FTIR ??????
Figure 2-3?????????????3400 cm–1?????????? O–H??????
??????????????????????????????????? PA ???
? Ac?????????????????????????????? C–H?????
?????(2800 ~ 2900 cm–1)????????????PA??????????????
??????????????????????????????????? 1586 cm–1?
????????????????????????????????? PA??????
?????????????????????????1750 cm–1???????????
?? C=O ???????????????????????????????????
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??PA?? Ac??????????????????????????????2-2-6?
??????????????? C–O????????????(1050 cm–1)???????
????????(1586, 1750 cm–1)????? CAPA? DS (DSPA, DSAc)?????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 2-3 FTIR spectra of native cellulose (0 hr) and CAPA (6 and 12 hr) 
Figure 2-4 (a) DS of long chain moitety (DSPA), and (b) DS of short chain moiety 
(DSAc) with several solvents, calculated with FT-IR. 
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Figure 2-4 ??????????????? CAPA ? PA ?? DS (DSPA)??? Ac ??
DS (DSAc)????????????????????Figure 2-4(a)???????DSPA??
???????????????????????? PA ??????????????
????????????Figure 2-4(b)??? DSAc????? DS???????????
???????????????????DSPA????????????????????
DSPA??????? DSAc?????????????????????????????
??? 12???? CAPA? DS? Table 2-1??????????(Middle basic type)???
DMF?NMP?DMAc ??? Py?HMPA???????? DSPA? 0.5?????????
? PA???????????????????????????????? PA????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????DMF???????????
???????????????????????????????????(Klemm et al. 
2004)??????????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Table 2-1 Various parameters and LRV of solvents, and DS of CAPA (reaction time: 12 h). 
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2-3-2 ??????????????????? 
???????????????????????????????????????
?????????????????(LRV)???????? Table 2-1 ????????
LRV???????????????????? DSPA????????????????
????????? ρ ? 0.94 ????????????????????(Figure 2-5)?
LRV??????????????????????????????????????
??????? Lucas-Washburn??????????????????????????
????????????????????????????(Washburn 1921)?????
?????????? Lucas-Washburn ?????????? DSPA??????????
?????????Figure 2-5???????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????? 
Figure 2-5????????????? DMSO???????????????Figure 2-
4(b)? Table 2-1????????DMSO?????? CAPA? DSPA????? DSAc??
Figure 2-5 Correlation between DSPA of CAPA and liquid retention value. 
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????????????????????????????????? α-??????
????????????????????????????DMSO?????????
??????????? Scheme 2-3???????????????DMSO? PA/Ac??
??????????? α-?????????????????? NMR ???????
???????? DMSO?????????????????????????????
??????????????????????????????? 
??????????????????????????????? DSAc? LRV ??
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2-3-3 CAPA????? 
????????? CAPA???????????????????(DSC)??????
?? Table 2-2??????DMF? NMP?????? DSPA??? CAPA? 200 ~210??
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????? THF ?????? CAPA ? DSPA????????????
?????????????????  
Scheme 2-3 Pummerer rearrangement of DMSO and actic anhydride. 
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CAPA? DSC??? Figure 2-6???????????????? Tg? 130 ~ 150??
?????CAPA? DSPA??????????????????? Tg?????????
??????????? DSPA? CAPA?????–20?????????(Tm1)??????
??????????????????????PA?????????????????
?????(Crépy et al. 2011)?????NMP??? DMF?????? CAPA??????
????????????????????????(Tm2)??????????????
Table 2-2 Mechanical and thermal properties of several CAPA. 
Figure 2-6 DSC thermograms of several CAPA (2nd run and +10 ºC/min). 
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CAPA????? Ac???????????????????????????????
?????????WAXD??????????? 
Figure 2-7(a)? DMF ??? NMP ?????? CAPA ? 210????????????
??????????????????????????????????????(POM)
????????????????? CAPA????????????????????
?????????????????????(Figure 2-7(b))?????????????
??NMP ?????? CAPA ????????? WAXD ???????? Figure 2-8 ?
????????????????DMF?????? CAPA???????????Figure 
2-8???????????2θ = 18º?????????????? 2θ = 2.8º (d = 3.16 nm)
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????(Crépy et al. 2011; Yamagishi et al. 1991)????????????????????
???????????(2θ = 22.1º)??2θ = 34.6º??????????????????
????? I ????? 002 ??? 004 ?????????????????????
Figure 2-7(b)???????????????????????????????????
???2θ = 8.1º, 10.4º, 13.1º?????????????????????????????
??????????(CTA)II???????????????(Roche et al. 1978)????
??????? CAPA??????????????????????????????
??????????????????????????? CTA???????????
??????????????????CTA???????? 306?(Glasser et al. 1995)?
?????????? CAPA? DSC ???? CDA ???(231?)??? 235 ~ 240???
? Tm2???????CAPA????????????????????????????
?????? CTA II???????????????????????????????
????????????CAPA? Tm2? CTA???????????????????
??????????????????????? 
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Figure 2-7 (a) Press film of CAPA, and (b) its POM observations. 
Figure 2-8 WAXD pattern of CAPA (solvents: NMP, DSAc 2.1, and DSPA 0.53). Closed circles: 
the diffraction planes of cellulose I. Open circles: typical patterns of cellulose triacetate (CTA) II. 
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2-3-4 CAPA??? 
???????????????????????????? CAPA????????
?????????????CAPA ????????????????????????
?????????????????? 
???? CAPA????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????Figure 2-9?????
??CAPA? DSPA?????????????????????????? ρ = 0.86??
??????? PA ???????????????????????????????
??????????????????????????PA?????????????
?????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 2-9 Correlation between weight ratios of chloroform-soluble fractions 
and DS PAof CAPA. 
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????????????? DS ?????1H NMR ???????????????
Figure 2-10?????????? DMF?????? CAPA??????????? NMR
????????Table 2-3???????????? CAPA??????????????
????? DS (DSSoluble-PA, DSSoluble-Ac)???????? DS (DSSoluble-Total)????????
?????????????????????? DS (DSSoluble-Total)???? 3??????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? 
????? PC? DMSO????????????????????????????
???? DS (DSSoluble-PA)? 1.5???????????????????????????
??????????????????????????????Table 2-1 ? Figure 2-5
????????CAPA?????? DSPA?????????????????????
?????????????? DS (DSSoluble-PA)?? 2-3-2???????????????
????????????????????????????????????????
?????????(Relative polarity: 𝐸୘୒)?????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Table 2-3 DS of chloroform-soluble fractions (reaction time: 12 h) and relative 
polarities of each solvent. 
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2-3-5 ????????? 
?????????????? DS (DSSoluble-PA)?????????(Relative polarity: 𝐸୘୒)
?????????? Figure 2-11 ??????????𝐸୘୒????????-N-????
???????????????????????????????? 1????????
??????? 0??????????????????????????(Reichardt 2004)?
Figure 2-11???????????𝐸୘୒?????? DSSoluble-PA?????????????
??𝐸୘୒? 0.4???? PC? DMSO????????????????????????
Figure 2-10 1H NMR spectrum of chloroform-soluble fractions  
(reaction solvent: DMF, reaction time: 12h). 
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?????????????????? CAPA????? DS (DSPA)?????(Table 2-1)
????????????????????????????? DMAP????????
??????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
????????? DMAP???????????????????????????
(TEA)???????????DMAP???????????????????(Berry et al. 
2001)??????????????????????????????????????
???????(Sakakura et al. 2007)??????PC? DMSO????????????
??DMAP???????????????????? DMAP????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? 2-3-2??????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????(Figure 2-9)??
????Figure 2-11???? TEA?? DSSoluble-PA??????????????????
??????????????? DMAP??????????????????????
Figure 2-11 Correlation between relative polarity of solvent and 
DSSoluble-PA in various solvents. 
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????????? 
 
2-3-6 ???????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
?? Figure 2-12?????????(A)???????????????????????
?????????????????????????(B)??????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? DS
??? 3???????????????????????(C)????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? CTA II???????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? PA??????
????????????????????????????????????? Ac ?
??????????????????? 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 2-12 Conjectured schematic of heterogeneous process. 
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2-4 ?? 
 
???????????????????????????????????????
???????????? CAPA?????????????????????????
???????????????????????????? 12???????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????? DMAP??????????????????? 
???DMF?DMAc?NMP??? Py???????????????????????
CAPA ?????????????????????????????????????
?????????FTIR??? DS 2??????? Ac?? DS 0.5??????? PA?
???????????????????????????????? 
???DSC ? WAXD ?????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????? PA ?????????
????????????????????????????????????????
?? Ac ????????????????????????????????????
???? 
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????? 
 
FTIR???? 
 
?CDA????????????????? CAPA (PA-CDA)??? 
Scheme 2-S1????????????? 
????????? 3-??????????????????(PAA-Cl)???????
????(Iji et al. 2011)??????????? 3-?????????????(PAA) 56g 
(0.15 mol)?????????? 450 ml???????????????? 20 ml (0.23 mol)
???? DMF (0.4 ml)??????? 15??????????????????????
??????? DMF???????PAA-Cl??? 100%????NMR????????
????????1H-NMR [DMSO-d6, ppm]: δ 0.86 (3H, R-CH3), 1.26 (24H, -(CH2)n-), 1.6, 2.5 
(2H, -CH2-Ar), 4.60 (2H, -CH2-CO), 6.65-6.73 (1H, Ar-H), 6.75 (1H, Ar-H), 7.15 (1H, Ar-H)) 
????????? PAA-Cl??????????????(CDA)??????????
????CDA ????????”LM-80”?DSAc 2.1?10 g???????? 200 ml? 90?
????????????????????????????????????????
??? 5.0 ml (0.036 mol)??????????????? PAA-Cl 6.9 g (0.018 mol)????
?????? 100 ml??????????? CDA????????????100?? 5?
??????????????????????? 3 L ???????????????
????????????????????????????? 1.5 L???????105?
? 5??????????? CAPA (PA-CDA)??? 96%????NMR????????
DS?????????DSPA 0.33, DSAc 2.1????? 
???? PA?? DS???? CAPA (PA-CDA) (DSPA 0.16 ~ 0.53)??PAA-Cl?????
????????????????????? 
 
?FTIR??????? 
????????????? PA ???????? Ac ????????? CAPA (PA-
CDA)? FTIR ??????? DS ?????????????????????????
Figure 2-S1???? 
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Scheme 2-S1 Homogeneous synthesis of CAPA (PA-CDA). 
Figure 2-S1 Calibration curves for determining DS values from IR spectra: (a) long side 
chain (PA group) and (b) short side chain (acetyl group). 
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3-1 ?? 
 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????? CAPA??????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????? 40? t???????????????????????
?????????(Iji et al. 2011; Phani Kumar et al. 2002)???????????????
??????????????????????????????3-?????????
??????(PA)????????????????(Scheme 3-1)???????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
????????????????????????????????????????
??????????????????????? 1.7? t??????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
Scheme 3-1 Synthesis of PAA. 
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????????????????????????????????????????
?(Crépy et al. 2011; Glasser et al. 1995; Malm et al. 1951a; Malm et al. 1951b; Morooka et al. 1984; 
Samaranayake and Glasser 1993; Sealey et al. 1996)???????????????????
????????????????????(Vaca-Garcia et al. 1998; Wang and Tao 1999)?
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????(Iji et al. 2013)??????????????? 
???????????????????????????????????????
??????????????????????????????? 3-????????
???????(PA)?????????????????????(St)???????St?
???????????????? 18???????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????(Ac)?????????????????????????????
??? DMAc/LiCl????????????????????????????????
??????? 
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3-2 ?? 
 
3-2-1 ?? 
????????????????????????????????KC??????
????????????W-50GK??????? 1300????????????3~5 %?
??????? 45 μm???????????????????????????(3-
pentadecylphenoxy acetic acid: PAA)?????????????????3-???????
??????? > 90wt%???? > 99%, ACROS Organics Co.?????????????
????????????????????????????????????(Toyama et 
al. 2015)??????????DMAc?LiCl???????(SA)????????????
?????2-????????????????? N,N-???????????(DMAP)?
Sigma-Aldrich??????????????? 
 
3-2-2 DMAc/LiCl ??????????????-3-????????????????
(CAPA)??? 
??????? PA????????? Ac????????????????????
(CAPA)??????? Scheme 3-2(a)????????????????????????
????????????????????????????????????(PA/Ac)?
??????????????????????PA/Ac ???????????????
??? 
?????????????(PAA) 13.4 ~ 80.4 g (37 ~ 222 mmol, 1 ~ 6 eq per anhydroglucose 
unit (AGU)) ????? 21.0 ml (222 mmol, and 6 eq/AGU)???????? 100??1??
??????????????????????????? Scheme 2-1 ????????
??????????????PA/Ac ???????PAA ??????????????
????PAA???????????????PAA ?????????????????
???????? NMR???????????????? Table 3-S1?????? 
???????????????????????????????????????
?? 6%??????????? 6.0 g (37.0 mmol/AGU)???????? 90 ml?? 24?
?????90 mm???????? No.5B???????????????????? DMAc 
90 ml?? 24???????????? DMAc 90 ml?? 24?????????????
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???DMAc??????????????? 14 g???????????????8wt% 
LiCl/DMAc?? 194g?????100?? 1?????????????????????
????????????????????????????? DMAc 150ml?????
????? DMAc 120ml????? DMAP 3.0g? 15 min??????????????
????????????????? DMAc 150ml ???????? 15 min ?????
??100??6?????????????????????????PAA???????
????????????????????????????????????????
???? 2.5L???????????????60?? 2-?????? 200 ml? 3????
105?? 5???????? CAPA?????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????? NMR???????????(DS)?????? Table 3-1??
?? 
 
3-2-3 DMAc/LiCl??????????????-??????(CAS)??? 
??????? St????????? Ac ????????????????????
(CAS)??????? Scheme 3-2(b)????????????????????????
????????????????????????????????????(St/Ac)?
??????????????????????St/Ac????????????????
?? 
??????(SA) 31.6 ~ 126.3 g (111 ~ 444 mmol, 3 ~ 12 eq/AGU)????? 21.0 ml (222 
mmol, and 6 eq/AGU)???????? 100??1???????????????????
?????? 3-2-2 ????? PA/Ac ???????????????????????
???St/Ac???????SA??????????????????SA???????
????????SA????????????????????????? NMR???
????????????? Table 3-S2?????? 
???????????????? 3-2-2 ????????????CAS ??????
??? St?????CAPA????????????????????????????
??? NMR???????????(DS)?????? Table 3-1???? 
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Scheme 3-2 Synthesis of CAPA (a) and CAS (b) with mixture of anhydrides 
Table 3-1 Infeed and compositions of CAPA and CAS. 
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3-2-4 ???? 
??????????(NMR)?????????? NMR EX-400??????????
??????(CDCl3)????????????? 
??????????????????(GPC)????????? 10A-VP??????
??????????? RID-10A ?????????? Simpack GPC-80MC × 2 ? GPC-
8025C???? 40??????????????? 1.0 ml/??????????????
????????????????????????????????????????
??????? 
?????(TGA)?????????????? TGA6200/EXSTAR6000???????
??????????(200ml/?)???50??? 600??? 10?/???????????
(10 mg)???? 120?? 0.5???????????????1%???????????
???????(Td1%)???? 
???????(DMA) ?????????????? DMS6200/EXSTAR6000 ????
??????????????? 0.1, 1, 2, 5, 10 Hz? ???–100??? 150???? 5??
??????????????????? tan δ ??????????????????
(Tα, Tβ)?????????? 0.3 × 5 × 40 mm????????????????????
??????? SA-303-II-S ?????? 0.3 mm ??????????????? 210?
?????????????? 
????????(DSC)?????????????? DSC6200/EXSTAR6000????
?????????????(50 ml/?)???–100??? 230??? 10?/?????? 3?
?????????????????????(First run)?????50?/??–100????
???3?????????? 250??? 10?/??????(Second run)?Second run??
????????????????(Tg)??????? 
?? X ???(WAXD)?????????? X ????? RINT 2000 ?????? 40 
kV??? 40 mA???????? λ = 0.15418 nm? X????????????????
???? 
???????????????(2.4 × 80 × 12.4 mm)??Thermoficher Scientific????
??????? HAAKE Minijet-II??????????? 210????????????
Instron??????? INSTRON 5567????????????(ASTM)D790?????
?????????? Izod ???????????????????? A-4E?????
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??? C1?????????????(JIS) K 7110 ?????????????????
??? 4????????????????????????? 
 
3-2-5 DS??? 
???? CAPA? DS??NMR?????????????? 
)23(
7
δ0.865.5–δ3.0
δ0.86
PA II
IDS 

 
)23(
7
δ0.865.5–δ3.0
2.2δ1.8
Ac II
IDS 
 
 
 
???Iδ0.86? δ 0.86???? PA??????????????????????Iδ3.0–5.5
? δ 3.0?? δ 5.5???????????????δ 3.0?? δ 5.5??????????
????????????????? PA ?????????????????????
???????Iδ1.8–2.2? δ 1.8?? δ 2.2??????????????????? 
?????????? CAS? DS??NMR?????????????? 
5.5–δ3.0
δ0.86
St 3
7
I
IDS 
  
5.5–δ3.0
2.2δ1.8
Ac 3
7
I
IDS 
   
 
???Iδ0.86? δ 0.86???? St??????????????????????Iδ3.0–5.5
? δ 3.0?? δ 5.5?????????????????????????????????
Iδ1.8–2.2? δ 1.8?? δ 2.2??????????????????? 
 
3-2-6 ????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
??????????????????????(Edgar et al. 1998)??????? CAPA?
CAS????????????????DS?????????????????????
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?????????????? 
WRPA (wt%) = 345.55 × DSPA159.12 + 43.05×DSAc + 345.55×DSPA × 100 
WRSt (wt%) = 267.48 × DSSt159.12 + 43.05×DSAc + 267.48×DSSt × 100 
 
???WRPA? CAPA?? PA???????WRSt? CAS?? St??????????
???DSAc? CAPA???? CAS?? Ac?? DS?DSPA? CAPA?? PA?? DS?DSSt
? CAS?? St?? DS???? 
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3-3 ??????? 
 
3-3-1 CAPA??? CAS?????? 
??? DMAc/LiCl???????????????????????????????
???????????????????????3-?????????????(PAA)?
??????(SA)????????????????????????????????
??????????????????????????(Peydecastaing et al. 2011; Vaca-
Garcia and Borredon 1999)? 
???? CAPA??? CAS? DS??1H NMR????????????Figure 3-1??
????????? 0.8–0.9 ppm????????????????????????1.8–
2.1 ppm?????????????????????????????????????
?????????????Figure 3-1 (b)???????????????? c?????
?????? C6, C3, C2?????????????????????????????
???????? b, d??????????????????????????????
??????????????????????????????????? DS? Table 
3-1???????????? CAPA??? CAS??????????????? DS??
?????? 3 ?????????????????????????????????
???????????????? DS ??????????????????????
?????????CAPA???????? PAA??????????????????
?????????????? SA?????? CAS????????????????
??????????????CAPA ???????????????????????
?(PA)???????? π–π????????????PA??????????????
??? CH–π?????????????????????? CAPA2?CAPA3?CAPA4?
????????????????????? DSC?????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????CAPA2 ? GPC ???????
???????????(Mn = 13.1 × 104) ? CAPA2????????+????????
???(Mn = 4.3 × 104)????????????????? 
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Figure 3-1 1H NMR spectra of sample CAPA3 (a) and sample CAS2 (b). 
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Figure 3-2 ?????????????????????????????(St)????
???PA????????????? DS ??????????? SA????????
????????????(Table 3-1)?????PA?? 25 ~ 40 %???????????
St?? 9.2 ~ 13 %????????????????????? PAA, SA????????
?????????????????????????? 3-2-2??3-2-3???????
???????????????????????????????? PA???? St?
?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????PA ????
????????????????????????????????????????
????????? St ????????????????PA ????????????
?? St??????????????????PA?? St??????????????
??? 
CAPA??? CAS????????????????????????????????
?????????? C6 ???????????????????(Marson and El Seoud 
1999)?????13C NMR?????????????????????????????
???Figure 3-3? CAPA3??? CAS2? 13C NMR?????????????????
??CAPA, CAS ?????????????(170 ppm ??)?????????????
????????????????? DS??????????????????????
??????????????PA??????????????St??????????
Figure 3-2 Reactivity comparison between PAA and SA. 
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????????????????? PA ????????????????????PA
????????????????????????? OCO ????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????CAPA3 (Figure 3-3(a))???168.7, 
168.1, 167.6 ppm????????????????????? C6, C3, C2???????
PA??????????????????????CAS2 (Figure 3-3(b))???173.1, 173.5, 
171.9 ppm???????????? C6, C3, C2??????? St??????????
?????????????????CAPA??? CAS???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???(Fox et al. 2011; Iwata et al. 1992)???????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????(Xu et al. 2011)?????????????????? PA?? St
???????????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Figure 3-3 13C NMR spectra of carbonyl 
carbons in CAPA3 (a) and CAS2 (b). 
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3-3-2 ???????????? 
??? CAPA??? CAS??????? TGA, DMA, DSC?????? Table 3-2??
????TGA???????????? DS?????????????????(Td1%)?
300???????????????????????????????????????
??(Glasser et al. 1995)? 
DMA ? DSC ?????????CAPA?CAS ??????????????????
Figure 3-4??????? DSC?????Figure 3-6? DMA????????? E’???
???? tan δ?????????DSC???CAPA, CAS??????????????
????Tm1 = –20 ~ 10?? ????? Tm2 = 120 ~ 160?)???????DMA??????
tan δ????????????????????????(Tα, Tβ)???????????
?????? 
DSC???????????????(Tm1)?????????????????????
????????????????(Sealey et al. 1996)?????? Tm1???? PA?? St
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????Table 3-2 ?????????????????(ΔHm1)???????????
???????CAS??? DSSt???? CAS4??????????????? ΔHm1?
42.5 J/g?????Crépy?????????St???????????????????
????????????????????? ΔHm? 74.5 J/g???(Crépy et al. 2011) ?
????CAS4? ΔHm1??????????????????????????????
Table 3-2 Thermal properties of CAPA and CAS. 
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????????????????????????????????????????
???????????????????????? CAPA??? CAS? ΔHm1????
???????CAPA ??? CAS ?? ΔHm1??????????????(Figure 3-5)?
??????????????????? PA???? St??????????????
??????????????? DMA????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 3-4 DSC thermograms of CAPA and CAS (2nd run). 
Figure 3-5 Melting enthalpy (ΔHm1) of CAPA and CAS. 
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DSC ???????????????(Tm2)??Glasser ??????????????-
??????????????????????????(Glasser et al. 1995)?Tm2???
???????(ΔHm2)? 3 ~5 J/g ?????????????????????????
????????????????????????????????????????
??CAPA1~4??????????????????????????????????
?? DSPA????????????????????Tm2??????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????(Yamagishi et al. 1991)????????Tm2??????
?????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 3-6 E’ and tan δ of CAPA and CAS measured by DMA (1Hz). 
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DMA???????????E’??????? tan δ????(Tβ)??????????
????????????(Morooka et al. 1983)???????????????????
????????????????????????????????? CAPA? CAS?
Tβ??????????DSC? Tm1?????Tβ????? PA?? St????????
???????????????????(Figure 3-7)?DSC? ΔHm1?????DSPA? DSSt
????????????????????????????????????????
????????????????Tβ ???????????(Crépy et al. 2011)????
Figure 3-7?? CAPA??? CAS?? Tβ???????????????DMA????
?? Tβ?????????????????????????????????????
?????????????CAPA?PA????? CAS?St?????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? St??? PA??
??????????????????????Figure 3-5???? PA????????
???????????????????????????????PA????????
????????????????????????????????????????
??????????????? 
DMA ?????????? tan δ ????(Tα)??????????????????
??DSC????????CAPA1??? CAS1?????? 136?? 135???????
????????????????????????????????????? Tα ??
PA ?? St ???????????????????????????????????
????????????????????????????????????? CAPA
Figure 3-7 Tβ of CAPA and CAS from DMA. 
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? CAS? Tα???????CAPA??? CAS??? 10????????????(Figure 
3-8)??????? PA??????????????????????????????
????? CAPA??????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-3-3 ??? CAPA??? CAS????? 
CAPA? CAS?WAXD???? Figure 3-9????WAXD?????? CAPA? CAS
?????????????????????????(2θ ≈ 20º)?????(2θ ≈ 3º)???
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????2θ = 22 ~ 23?, 5 ~ 6????????????????????
???????????????????????????????????? 14???
?????????????(DS3)?????????????? WAXD ???????
??(Crépy et al. 2011)? 
????(2θ ≈ 3º)????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????(Yamagishi et al. 1991)??????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????CAPA ??
? CAS?????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??(Figure 3-10)?????????????????????????????????
Figure 3-8 Tα of CAPA and CAS from DMA. 
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????????????????????????????????????????
?????????????????????????(CAPA: 2θ = 2.8° (d = 3.15 nm), CAS: 
2θ = 2.9° (d = 3.05 nm))??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????? 
 
  
Figure 3-9 WAXD patterns of CAPA (a) and CAS (b). 
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3-3-4 ????????????? 
???????????????????????? Izod?????????????
Table 3-3????????????????????????? DS 0.3 ~ 1.0??????
?? 30 ~ 70 %??????????????? 85MPa?????????? 14MPa??
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????Figure 3-11(a)???????????????? CAPA
??? CAS????????????????????3-3-2????? Tα???(Figure 
3-8)?????PA????????????????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 3-10 Full width at half maximum (FWHM) of the sharp 
peaks. (2θ = 2.8° in P-series, 2θ = 2.9° in S-series). 
Table 3-3 Mechanical properties of CAPA and CAS. 
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IZOD ????????????????????????????????(Figure 3-
11 (b))?CAPA?? DSPA?PA???????????????????????????
???????CAS?? DSSt??????? 27.9 kJ/m2???????????????
???????????????? ABS??????????????????????
???????(? 20 kJ/m2)????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????(?? 2012)??????
????????????????????????????????????????
?????????????(Crépy et al. 2009; Joly et al. 2005)?????????????
????? 40??????????????????????????????????
?????????????????????????3-3-2?? DMA????????
??????????????????DSC????????????????????
????????????????????????????????????????
CAS3 ??? CAS4 ?????????????????? 50wt%??????????
???????????????????????????????????? 
?? CAPA ???DMA, DSC ??? CAS ????????????????????
DSPA????????????????????3-3-2??????????CAPA???
Figure 3-11 Bending strength (a) and impact strength (b) of CAPA and CAS. 
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????????????????PA???????????????????????
??? CAS??????????????????????????????CAPA??
?????????????????????????????????PA??????
????????????????????DMA??????????????????
???????????????????????????????????????? 
???????????????????????????????????????
?????????????????? 50 MPa??? Izod???? 5 kJ/m2??????
????????????????????????????????????CAS1??
? CAS2??????????????????????????????St?????
????????????? DSSt 0.4 ~ 0.7 (WRSt 28 ~ 42 wt%)??????????Ac??
????????????????????????????????????????
???????? 
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3-4 ?? 
 
????????????????????????PA??St????????Ac??
????????????(DS)??????????????????(CAPA, CAS)?
DMAc/LiCl???????????????????????????????????
?????????????????????????? α ?????????????
???????PA???? St???????????????????????????
????????(Tm1, Tm2)??????????(Tα, Tβ)?????????????(Tm1, 
Tβ)?????????????????????????(Tm2, Tα)??????????
????????????????????????????????????????
????????????????? 
PA??????? CAPA??St??????? CAS???????????????
???????????????????????????PA????????????
?????????PA??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????? 
?? CAS?????? St?????? PA????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????CAS ?? St ?? Ac ???????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????DSSt 0.4 ~ 0.7? St????? Ac??????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????? CAS????????????????????????
???? 
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????? 
 
????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
????????????????????????????????????????
????????? 
 
 
 
  
Table 3-S1 Infeed and compositions of anhydride mixtures. 
Table 3-S2 Infeed and compositions of anhydride mixtures. 
Figure 3-S1 Reactivity comparison between PAA and SA. 
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CAPA???????(0.2mmt)???????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 3-S2 POM observations of hot press films of CAPA. 
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???????????????????????????? 
 
?DMA??????????????????? 
DMA?????? Tβ?????CAPA??? CAS??????PA??St??????
???????????????DMA ????????????????? E”????
?????????????????????????????????Figure 3-S3??
?????CAPA?CAS????????????????????????????? 
 
???????????????????? 
???????????????????????????????????????
????????????????????????????? Figure 3-S4??????
???CAPA? CAS???????????????????????????????
??????PA???? St?????????????????????PA?????
????? St??????????????????????? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 3-S3 Arrhenius plots of CAPA (a) and CAS (b) 
obtained from E” peak shift in low temperatures. 
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  Figure 3-S4 Relation between the activation energy and weight ratio of long chain moieties. 
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